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(54) Granulate, enthaltend TitansilikaliM 

(57) Granulate, enthaltend TitansilikaliM , sind aus 
Siliciumdioxid, Trtandioxid und TitansilikaliM -Kristallen 
z usam meng esetzt . 

Die Granulate k&nnen hergestellt werden, indem 
man die Kristallisationssuspension spruhtrocknet Oder 



spruhgranuliert 

Die Granulate kOnnen als Suspensions- Katalysato- 
ren, z. B. bei der Epoxidierung von Olefinen mittels 
Wasserstoffperoxid verwendet, werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Granulate, enthattend TitansilikaliM , ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwen- 
dung als Kataiysator. 

5 TitansilikaliM isl aus dem US-Patent 4,410,501 bekannt Er ist ein effizienter Kataiysator bei der Oxidation ver- 

schiedener organischer Substrate mit Wasserstoffperoxid, wie zum Beispiel bei der Epoxdierung von Olefinen (EP 1 
100119), der Ammoximierung von Carbonylverbindungen (EP 0 267 362) und der Hydroxilierung von Aromaten (US 
4,396,783). Die katalytische Aktivitat verschiedener Trtansilikalit-1 -Proben hangt neben dem TrtangehaJt auch von der 
GrOBe der Prim&rkristalle ab (A. J. H. P. van der Pol, Appl. Cat. A 92 (1992) 1 13). So wird eine Abnahme der katalyti- 

io schen Aktivitat mit zunehmender Gr66e der Primarkristalle beobachtet. 

Urn eine mOglichst hohe katalytische Aktivitat in der f lussigen Phase zu erzielen, ist es daher vorteilhaft, Titansili- 
kaliM mit Weinen Primarkristallen einzusetzen. Auf der anderen Serte ist die Fest-Flussig-Trennung von Weinen Parti- 
keln, die Durchmesser von wenigen Mikrometern und Wetner aufweisen, in technischen Prozessen relativ aufwendig. 
Eine Abtrennung und die damit mGgliche Wiedergewinnung der Katalysatorpartikel ist wegen ihrer hohen Herstellko- 

15 sten und des damit verbundenen Wertes erwunscht. 

Es ist bekannt, TitansilikaliM zu agglomerieren, um die Fest-Flussig-Trennung zu verbessern. 
Ein Verfahren zur Agglomerierung von Trtansilikalit-1 bzw. zur Herstellung eines TitansilikaliM -Granulats wird in 
EP-A 0 200 260, EP-A 0 265 018 und US 5,500,199 beschrieben. Dazu wird zun&chst durch Hydrolyse eines Tetraal- 
kylorthosilikats mit einer waBrigen LOsung von Tetra-n-propylammoniumhydroxid eine waBrige Losung von oligomerem 

20 Siliciumdioxid und Tetra-n-propylammoniumhydroxid hergestellt. In dieser Ldsung werden die Titansilikalit-1-Kristalle 
suspendiert und die erhaltenen Suspensionen anschlieBend spruhgetrocknet. Dabei sollen kugelfarmige Agglomerate 
mit einem Durchmesser von 5 bis 1000 jim entstehen. Sie setzen sich aus Trtansilikalit-1 -Kristall en und oligomerem 
Siliciumdioxid zusammen, wobei die Zeolithkristalle "mittels Si-O-Si-Bindungen eingesch losses sein sollen. Andere 
Siliciumdioxid-Quellen als Tetraalkylorthosilikate, wie kolloidales Siliciumdioxid Oder Natriumsilikate, fuhren zu Produk- 

25 ten geringerer Qualitat 

(EP-A 0 200 260). Fur die Zusammensetzung des Katalysators wird in EP-A 0 200 260 ein MolverhSrtnis von oligome- 
rem Siliciumdioxid zu Trtansilikalit-1 von 0.05 bis 0.11 angegeben. In EP-A 0 265 018 und US-A 5,500.199 wird ein 
Massenverhattnis des oligomeren Siliciumdioxids zu TitansilikaliM von 5 : 95 bis 20 : 80 angegeben, entsprechend 
einem Si0 2 -Gehalt von 5 bis 20 Gew.-%. 

30 Die gemaB dem bekannten Verfahren hergestellten Trtansilikalit-1 -Granulate weisen schwerwiegende Nachteile 
auf. So zeigen gemaB US-A 5,500,199, Beispiel 8 hergeslellte TitansilikaliM -Granulate (siehe Beispiel 1 dieser Anmel- 
dung) in Oxidationsreaktionen mit Wasserstoffperoxid, wie zum Beispiel der Epoxidierung von Propen, eine im Ver- 
gleich zum nicht granulierten Trtansilikarrt-1-Pulverdeutlich geringere Aktivitat (siehe Beispiel 2 dieser Anmeldung). Auf 
den REM-Aufnahmen dieses Materials (siehe Figur 1) ist zu erkennen, daB die agglomerierten Trtansilikalit-1 -Kristalle 

35 von einer relativ kompakten katalytisch inaktiven Schicht uberzogen sind. Dadurch ist die Zuganglichkert der Zeolithkri- 
stalle fur die Reaktanten herabgesetzt. Die Folge ist eine verminderte katalytische Aktivitat. AuBerdem liegen betracht- 
liche Anteile der Agglomerate in Form von schalenartigen oder kugelf6rmigen Bruchstucken vor. An den jeweiligen 
Bruchkanten findet ein deutlich erhShter mechanischer Abrieb start. 

Das bekannte Verfahren zur Herstellung von TrtansilicaliM-Granulaten weist zusatzlich eine Reihe von Nachteilen 

40 auf: 

Die Abtrennung der bei der Kristall isation gebildeten Trtansilikalit-1 -Kristalle von der Mutterlauge ist wegen ihrer 
geringen mittieren GrOBe von kleiner als einem Mikrometer sehr aufwendig. 

45 - Die Mutterlauge enthait Reste an nicht umgesetztem Tetrapropylammoniumhydroxid und muB entsorgt werden. 
Dies ist mit hohen Kosten verbunden. 

Fur die Herstellung der Suspension des als Binder wirkenden „oligomeren Siliciumdioxids' , werden zusatziiche 
Mengen der teueren Rohstoffe Tetraethylorthosilikat und Tetrapropylammoniumhydroxid ben6tigt. 

50 

Aufgabe der Erfindung sind Granulate, die Trtansilikalit-1 errthalten und die Nachteile der bekannten Granulate 
nicht aufweisen, sowie ein einfaches und wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung der Trtansilikalit-1 enthartenden 
Granulate. 

Gegenstand der Erfindung sind Granulate, enthaltend Trtansilikalit-1 . welche dadurch gekennzeichnet sind. daB 
55 sie aus TitansilikaliM -Kristallen, Siliciumdioxid und Trtandioxid zusammengesetzt sind. 

Der Gehalt an Siliciumdioxid kann von 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 20 Gew.-% und der Gehatt an Trtan- 
dioxid von 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-% betragen. Sowohl das Siliciumdioxid als auch das Trtan- 
dioxid kdnnen amorph oder kristallin sein. 
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In einer Ausfuhrungsform der Erf indung kfinnen die Trtansilikalrt-1 enthattenden Granulate mittels Spruhtrocknung 
hergestellt werden. 

Die durch Spruhtrocknung hergestellten Titansilikalit-1 -Granulate sind aus Trtansilikalit-1 -Kristallen, Siliciumdioxid 
und Titandioxid zusammengesetzt. wobei der Gehalt an Siliciunndioxid zwischen 1 und 5 Gew.-% und der Gehatt an 
5 Titandioxid zwischen 0,05 und 1 Gew.-% liegen kann. Die mittels Spruhtrocknung hergestellen Granulate k6nnen einen 
Durchmesser zwischen 5 - 300 aufweisen und teilweise hohl sein. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kfinnen die erfindungsgemaBen Granulate mittels Wirbelschicht-Spruhgranula- 
tionstrockung hergestellt werden. 

Die durch Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung hergestellten Trtansilikalit-1 -Granulate sind aus Trtansilikalit- 
io 1-Kristallen, Siliciumdioxid und Titandioxid zusammengesetzt, wobei der Gehalt an Si0 2 zwischen 1 und 20 Gew-% 
und der Gehalt an Ti0 2 zwischen 0,05 und 1 Gew.-% liegen kann. Die mittels Wirbelschicht-Spruhgranulationstrock- 
nung hergestellten Granulate kOnnen einen Durchmesser von 5 - 500 ^m aufweisen und uberwiegend kompakt sein. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Titansilikalrt-1 enthaltenden Granula- 
ten, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein Synthesegel, welches eine Si0 2 -Quelle, eine Ti0 2 -Quelle, eine 
is Tetra-n-propylammoniumionen enthaltende Verbindung, eine Base und Wasser enthait, unter hydrothermalen Bedin- 
gungen kristallisiert, die dabei entstehende Trtansilikalit-1 -Suspension, gegebenenfalls nach Aufkonzentrieren 
und/oder Zusatz weiterer Stoffe, einer Spruhtrocknung oder einer Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung unterzieht 
und das so gebildete Titansilikalit-1 -Granulat bei einer Temperatur zwischen 400 und 1000°C, vorzugsweise von 500 
und 750°C kalziniert. 

20 Als Rohstoffe fur die Herstellung des Synthesegels, aus dem unter hydrothermalen Bedingungen Trtansilikalit-1 
kristallisiert, kdnnen beispielsweise verwendet werden: Tetraalkylorthosilikat (US 4,410,501; DE-A 196 23 972.9), Aero- 
sil (DE-A 196 23 972.9) als Si0 2 -Quelle; 

Tetraalkylorthotitanat (US 4,410,501 ; DE-A 196 41 782.1), Titan(lll)chlorid (Gao, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 
1995, 835; DE-A 196 23 972.9), Trtan(IV)fluorid (Tuel, EP 0 665 188), Trtan(IV)oxychlorid (EP 0 200 260) als Ti0 2 - 

25 Quelle; 

Si0 2 -Ti0 2 -Kopr&zipitate (EP 0 311 983), pyrogenen Si-Ti Mischoxide (DE-A 196 24 340.8) als kombinierte Si0 2 - 
und Ti0 2 -Quelle; 

Tetra-n-propylammoniumhydroxid (US 4,410,501). Tetra-n-propylammoniumbromid (Muller, stud. Surf. Sci. Catal. 
84 (1994) 203) als Templat; 

30 Tetra-n-propylammoniumhydroxid (US 4,410,501), Ammoniak (Muller, stud. Surf. Sci. Catal. 84 (1994) 203), 1,6- 
Diaminohexan (Tuel, Zeolithes 16 (1996) 108) als Base. 

Bei der Herstellung des Synthesegels kann eine Si0 2 -Quelle, eine Ti0 2 -Quelle, eine Tetra-n-propyl-ammoniurnio- 
nen enthaltende Verbindung und eine Base in Wasser geldst, suspendiert bzw. zur Reaktion gebracht werden, wobei 
dieser Schritt bei einer Temperatur zwischen -10°C und 100°C, vorzugsweise jedoch zwischen 0 und 60°C durchge- 
35 fuhrt werden kann. Die bei der Verwendung von Tetraalkylorthosilikaten und/oder Tetraalkylorthotitanaten freiwerden- 
den Alkohole kfinnen anschlieBend destillativ abgetrennt werden. Nach einer gegebenenfalls durchzufuhrenden 
Alterung des Gels kann die Kristallisation bei einer Temperatur zwischen 100 und 200°C, vorzugsweise zwischen 160 
und 185°C, unter autogenem Druck erfolgen. Die Kristallisationsdauer kann zwischen 1 Stunde und 10 Tagen, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 24 Stunden betragen. 
40 in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kann man den Feststoffgehalt der 
Titansilikalit-1 -Suspension vor der Spruhtrocknung oder der Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung erhOhen. Dazu 
kann man beispielsweise die nach der Kristallisation erhattene Trtansilikalit-1 -Suspension teilen und aus einem Teil der 
Suspension den Feststoff durch kuchenbildende Filtration, Zentrifugation oder andere geeignete Verfahren abtrennen. 
Den Filterkuchen oder das Sediment kann man anschlieBend. gegebenfalls nach einem Waschschritt, in dem verblie- 
45 benen Teil der Trtansilikalit-1 -Suspension suspendieren. Urn die Abtrennung des Feststoffes zu erleichtern, kann man 
der Trtansilikalit-1 -Suspension geeignete Flockungshilfsmrttel, wie z. B. Praestol 187 K (Fa. Stockhausen GmbH & Co. 
KG), oder SSuren, wie z. B. Salzsaure oder EssigsSure, zusetzen. Den Festoffgehalt der Trtansilikalrt-1 -Suspension 
kann man auch durch Eindampfung, vorzugsweise unter vermindertem Druck, oder Cross- Flow- Filtration erh6hen. 
Die fur die Spruhtrocknung oder Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung eingesetzte Trtansilikalit-1 -Suspen- 
se sion, die gegebenfalls nach einem der zuvor beschriebenen Verfahren aufkonzentriert werden kann, kann einen Fest- 
stoffgehalt zwischen 5 und 600 g/l, vorzugsweise zwischen 100 und 500 g/l aufweisen, wobei sich der Feststoffgehalt 
auf das bei 550° C kalzinierte Material bezieht Der Gehalt an gelSsten Silikaten kann zwischen 0.05 und 150 g/l. vor- 
zugsweise zwischen 5 und 60 g/l, und der pH-Wert uber 7,0 liegen. Die Suspension kann auBerdem zwischen 0,05 und 
15 g/l gelOste Titanate enthalten. Der Trtansilikalit-1 -Suspension kdnnen auBerdem Bindehilfsstoffe oder Porenbildner, 
55 wie zum Beispiel Tetraalkylorthosilikat, Kieselsol, pyrogene KieselsSure (Aerosil), Tetra-n-propylammoniumhydroxid. 
Tylose, Pentaerythrit usw. zugesetzt werden. 

Zur erfindungsgemaBen Herstellung von Trtansilikalrt-1 -Granulaten aus Suspensionen kommen insbesondere die 
Spruhtrocknung (R. Herbener, Chem.-lng.-Tech. 59 (1987) 112) und die Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung, 



3 
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die gegebenenfalls korrtinuierlich durchgefuhrt werden kann, in Betracht (H. Uhlemann, Chem.-lng.-Tech. 62 (1990) 
822). Diesen Methoden gemeinsam ist die Verdampfung der Suspension^ lussigkeit und die Formgebung in einem Ver- 
fahrensschritt unter Ausnutzung eines irrtensiven Warme- und Stoffaustauschs. Die fur die Verdampfung erforderliche 
Energiezufuhr erfolgt dabei jeweils uber einen heiBen Luft- oder Inertgasstrom. 

s Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann die nach der Hydrothermalsynthese gebildete Titansilikalit-1 -Suspen- 

sion, vorzugsweise nach Aufkonzentrieren des Feststoffes, verspruht werden. AJs Bindemrttel wirken in der Trtansilika- 
lit-1 -Suspension enthaltene echt Oder kolloidal gel6ste Silikate und Trtanate. Die Trtansilikalit-1 -Kristalle liegen dabei in 
einer reaktiven Form vor, da ihre Oberfiache reich an Si-OH-Gruppen ist. Dies begunstigt die Bildung stabiler chemi- 
scher Bindungen mit den Silikaten und Titanaten nach der Eliminierung von Wasser. 

io Bei der Spruhtrocknung wird die Suspension zunachst in feine TrGpfchen, die anschiieBend im Trocknungsgas- 
strom f luidisiert und getrocknet werden, zerteilt. Die wahrend der Trocknung entstehenden Kugeln sind oftmals hohl, da 
die Verfestigung der Partikeln von auBen nach innen erfolgt. Die Partikelbemessungen variieren insbesondere mit der 
GrOBe der gebildeten Spruhtropfen und dem Feststoffanteil in der Suspension. Als Zerstaubungsvorrichtung eignen 
sich beispielswase 1 -Stoff-Druckdusen, 2-Stoff-Zerstauberdusen oder Rotationszerstauber. Die Eintrrttstemperatur 

15 des Tragergases kann zwischen 200 und 700°C, vorzugsweise zwischen 300 und 500°C, die Austrittstemperatur des 
Tragergases kann zwischen 50 und 200°C, vorzugsweise zwischen 90 und 160°C liegen. Das Trocknungsgas und die 
Spruhtrocknung kGnnen im Gleich- oder Gegenstrom gefuhrt werden. 

Bei der Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung, die auch kontinuierlich betrieben werden kann, werden die 
erzeugten Spruhtropfen in eine Wirbelschicht aus bereits weitgehend getrockneten Partikeln eingebracht. Trifft ein 

20 Spruhtropfen auf ein Partikel, dann verteilt sich die Flussigkeit und mit ihr der suspendierte und/oder geloste Feststoff 
auf der Partikeloberfiache. AnschiieBend verdampft die Tropfenflussigkert und zuruckbleibt eine dunne Feststoffschicht 
auf der Oberfiache. Durch Wiederholung dieser Vorgange werden die Partikel in der Wirbelschicht schalenartig aufge- 
baut. Anders als bei der Spruhtrocknung bilden die mrttels der Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung auf kompak- 
ten Keimvorlagen aufgebauten Partikel Vollkdrper. Als Keimvorlage konnen bevorzugt nach dem erfindungsgemaBen 

25 Verfahren hergestellte Titansilikalit-1 -Granulate, die vorher auf eine geeignete KorngroBe vermahlen werden k6nnen, 
eingesetzt werden. Als Keimvorlage kOnnen auch andere Materialien, wie z. B. Si0 2 . Al 2 0 3> Ti0 2 , Zr0 2 oder die ent- 
sprechenden Mischoxide sowie Mischungen dieser Substanzen, Tone und naturliche Silikate. Zeolithe, wie z. B. ZSM- 
5. dealuminierter Y-Zeolith usw. eingesetzt werden. Ein- und Austrittstemperaturen des Trocknungsgases liegen in den- 
selben Bereichen wie bei der Spruhtrocknung. 

30 Die nach einem der erfindungsgemaBen Trocknungsverfahren enthaltenen Granulate kdnnen anschiieBend bei 
einer Temperatur zwischen 400 und 1000°C, vorzugsweise zwischen 500 und 750°C, kalziniert werden. Die Kalzination 
kann in einer Inertgas-Atmosphare, vorzugsweise in einer Stickstoff-Atmosphare, oder in Luftatmosphare durchgefuhrt 
werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kOnnen die Granulate zunachst in einer Stickstoffatmosphare kalziniert 
werden. Es kann dann graduell auf Luftatmosphare umgeschaltet werden. Die mechanische Stabilitat der Trtansilikalit- 

35 1 -Granulate nimmt im bevorzugten Temperaturbereich zwischen 500 und 750°C mit steigender Temperatur zu, wah- 
rend die katalytische Aktivitat nicht nachteilig beeinf luBt wird. 

Die erfindungsgemaBen Trtansilikalit-1 -Granulate bestehen aus Titansilikalit-1 -Kristallen, Siliciumdioxid und Trtan- 
dioxid. Dabei wirken Siliciumdioxid und Titandioxid, die sowohl amorph als auch in kristalliner Form vorliegen kfinnen, 
als Bindemittel zwischen den Titansilikalit-1 -Kristallen. Siliciumdioxid und Titandioxid entstehen wahrend des Granida- 

40 tionsprozesses und dem darauffolgenden Kalzinierschritt aus den Silikaten und Titanaten, die in der eingesetzten 
Titansilikalit-1 -Suspension echt oder kolloidal gel6st sind. Die Zusammensetzung der Trtansilikalit-1 -Granulate kann 
bei Kenntnis der Zusammensetzung der fur die Granulation eingesetzten Trtansilikal"rt-1 -Suspension leicht berechnet 
werden. Werden fur die durch Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung hergestellten Titansili kal it- 1 -Granulate 
andere Materialien als Titansilikalit-1 als Keimvorlage verwendet, so kOnnen die Granulate noch weitere Elemente, wie 

45 zum Beispiel Aluminium, Zirkon, Alkali- oder Erdalkalimetalle, enthalten. 

Der Durchmesser der erfindungsgemaBen Trtansilikalit-1 -Granulate liegt zwischen 5 und 500 urn. Durch Spruh- 
trocknung hergestellte Granulate kSnnen dabei teilweise hohl sein, wahrend durch Wirbelschicht-Spruhgranulations- 
trocknung hergestellte Granulate uberwiegend kompakt sind. 

Die erfindungsgemaBen Granulate zeichnen sich, auch bei geringem Gehalt an Siliciumdioxid und Titandioxid 

so (Weiner als 5 Gew-%), durch eine hohe mechanische Stabilitat aus. So zeigen die REM-Aufnahmen erfindungsgema- 
Ber Titansilikalit-1 -Granulate (Figuren 2,4 und 6) vorwiegend intakte Agglomerate, wahrend man bei den nach dem 
Stand der Technik hergestellten Granulaten uberwiegend stark beschadigte Agglomerate beobachtet (Figur 1). Mecha- 
nisch besonders stabil sind solche Granulate, die aus dickwandigen oder kompakten Agglomerate bestehen. Auf Grund 
der im Vergleich zum Siliciumdioxid geringen L6slichkeit des Titandioxids in Wasser, ist die Stabilitat der erfindungs- 

55 gemaBen Trtansilikalit-1 -Granulate in wasserhaltigen Reaktionsmedien deutlich h6her als die von Granulaten nach 
dem Stand der Technik, bei denen nur oligomeres Siliciumdioxid als Binder wirkt. Im Widerspruch zur Literatur (vgl. z.B. 
Notari, Advances in Catalysis, 41 (1995) 253) haben wir dabei keinen nachteiligen EinfluB des Titandioxids auf die kata- 
lytische Aktivitat der Trtansilikalit-1 -Granulate festgestellt. 



• 
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Die erfindungsgemSBen TrtansilikaliM -Granulate besitzen eine hohe katalytische Aktivitat. Der Grund dafur ist, 
daB die agglomerierten Titansilikalit- 1 -Kristalle nur von einer dunnen Schicht von katalytisch inaktivem Siliciumdioxid 
und Trtandioxid uberzogen sind, wie auf den REM-Aufnahmen solcher Materialien zu erkennen ist. Enthalten die Gra- 
nulate weniger als 5 Gew.-% Siliciumdioxid- und Titandioxidgehalt, so lassen die REM-Aufnahmen uberhaupt keine sol- 

5 che Schicht auf den Titansilikalit- 1 -Kristallen erkennen. Im Unterschied zu den Granulaten nach dem Stand der Technik 
ist bei den erf indungsgerr&Ben Granulaten die Zuganglichkeit der Trtansilikalit-1 -Kristalle fur die Reaktanden daher 
nicht Oder nur geringf ugig herabgesetzt. 

Die erfindungsgem£Ben Trtansilikalit-1 -Granulate sind insbesondere als Suspensionskatalysatoren geeignet. Sie 
kOnnen beispielsweise bei der Epoxidierung von Olefinen mittels Wasserstoffperoxid, vorzugsweise der Epoxidierung 

10 von Propen mittels Wasserstoffperoxid, der Hydroxilierung von Aromaten mittels Wasserstoffperoxid, der Ammoximie- 
rung von Carbonylverbindungen mittels Wasserstoffperoxid und Ammoniak und bei der Oxidation von sekundaren 
Alkoholen mittels Wasserstoffperoxid zu Ketonen eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Titansilikalit- 1 -Granulaten hat gegenuber dem Stand der 
Technik den Vorteil, daB sich eine Abtrennung der Titansilikalit- 1 -Kristalle aus der bei der Hydrothermalsynthese gebil- 

75 deten Suspension, beispielsweise durch nitration Oder Zentrifugation, erubrigt. AuBerdem failt keine Mutterlauge, die 
noch Reste an nicht umgesetztem Tetra-n-propylammonium-hydroxid enthait, an. Die kostenaufwendige Entsorgung ist 
daher nicht mehr notwendig. Weiterhin entfallen die folgenden Verfahrensschritte: die Herstellung einer Losung von oli- 
gomerem Siliciumdioxid und Tetra-n-propylammoniumhydroxid aus Tetraalkyiorthosilikat und einer waBrigen L&sung 
von Tetra-n-propylammoniumhydroxid sowie die anschlieBende Suspendierung des Trtansilikalit-1-pulvers in dieser 

20 L6sung. AuBerdem wird kein zusatzliches Tetraethylorthosilikat und Tetrapropylammoniumhydroxid fur den Granulati- 
onsschritt verbraucht. Aus diesen Grunden ist das erfindungsgemaBe Verfahren erheblich einfacher, effizienter und 
kostengunstiger. 

Beispiele: 

25 

Beispiel 1 : Herstellung eines TrtansilikaliM -Spruhgranulats (Vergleichsbeispiel) 

Ein TrtansilikaliM -Spruhgranulat wird, wie in US-Patent 5,500,199, Beispiel 8 beschrieben, hergestellt: 

Es werden in einem Becherglas zu 35,6 g einer Tetrapropylammoniumhydroxid-L&sung (40 Gew.%) und 83,1 g 

30 entionisiertem Wasser unter kr&ftigem Ruhren 1 1 1 ,2 g Tetraethylorthosilicalit zugegeben. Diese Mischung wird eine 
Stunde bei 60°C geruhrt. Nach Zugabe von 487,0 g entionisiertem Wasser wird eine weitere Stunde geruhrt. In die 
Ware L&sung werden dann 300 g eines zentrifugierten, gewaschenen und bei 550°C kalzinierten Titansilikalit- 1 -Pulvers 
(chemische Zusammensetzung: 97,2 Gew.% Si0 2 und 2,7 Gew.% Ti0 2 ) dispergiert. Die so hergestellte TrtansilikaliM - 
Suspension wird uber einen Spruhtrockner (N I RO Atomizer Modell 1638; Eintrittstemperatur 380°C; Austrittstempera- 

35 tur 103°C; Rotationsgeschwindigkeit der Zerstauberscheibe 16000 min" 1 ) getrocknet. Der erhaltene Feststoff wird bei 
550°C zwei Stunden in Stickstoff-AtmosphSre und anschlieBend zwei Stunden in Luftatmosphare kalziniert. Die Aus- 
beute betrSgt 259,2 g, wobei die Verluste durch Anbackungen an den Wanden des Spruhtrockners und Austrag nicht 
berucksichtigt werden. 

Die chemische Zusammensetzung des so erhaltenen Produktes ist 97,4 Gew.% Si0 2 und 2,65 Gew.% Ti0 2 . 
40 Aus den eingesetzten Mengen an Titansilikalit- 1 und Tetraethylorthosilikat (TEOS) kann die Zusammensetzung 
des so hergestellten TS-1 -Granulats berechnet werden: 

Gehalt an TitansilikaliM : 
90,3 Gew.-% 
45 Gehalt an Siliciumdioxid: 
. 9,7Gew.-% 

Daraus kann die erwartete chemische Zusammensetzung des Granulats berechnet werden: 

50 SiO 2 -Gehalt=[m(SiO 2 )+m(TS-1 )x y(SiO 2 )]/[m(SiO 2 )+m(TS-1 )] 

=[32,1g+(300,0g x 0.972)]/[(32,1 + 300,0 g)]=97,47 % 
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Es bedeuten: 



Ti0 2 -Gehalt=[m(TS-1)x y(Ti0 2 )]/[m(Si0 2 )+ m(TS-1)] 
=(300,0 g X 0,027)/(32,1 g + 300,0g)= 2,44 % 
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m(Si02)= Masse an oligomerem Si0 2 in g, gebildet durch die Hydrolyse von TEOS. 
m(TS-1)= Masse TrtansHikalit-1 in g, 

y(Si0 2 )= Si0 2 -Gehalt des Trtansilikalit-1 - Pulvers in Gew.-%, 
y(TiC>2>= T10 2 -Gehalt des Trtansilikalit-1 - Pulvers in Gew.-% 

5 

Die so berechneten Erwartungswerte stimmen mit den experimental bestimmten recht gut uberein. 

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Trtansilikalit-1 -Spruhgranulats (Figur 1) zeigt. daB dieses aus 10 
bis 75 ^im groBen Hohlkugeln, von denen ein erheblicher Teil zerbrochen ist, besteht Bei 10 000 facher VergrdBerung 
erkennt man, daB die etwa 0,3 \im groBen Trtansilikalit-1 -Kristalle von einer kompakten, amorphen Schicht uberzogen 
io sind. 

Beispiel 2: Anwendungsbetspiel zur Epoxidierung von Propylen mit Wssserstoff peroxid 

10 g des gemaB Beispiel 1 hergestellten Trtansilikalit-1 -Granulats werden zwei Stunden mit 100 ml einer 1,0 N 
75 AmmoniumacetatiOsung bei 80°C behandelt, anschlieBend mit entionisiertem Wasser gewaschen, getrocknet und funf 
Stunden bei 550°C in Luftatmosphare kalziniert. In einem thermostatisierten LaborautoWav mit Begasungsruhrer wer- 
den dann 1 ,0 g dieses so behandelten Materials in 300 ml Methanol bei 40°C unter Propylenatmosphare vorgelegt und 
das Ldsungsmittel bei 3 bar Oberdruck mit Propylen gesattigt. Dann werden unter Ruhren 13,1 g 30 Gew.% wSBrige 
Wasserstoffperoxidlosung in einer Portion zugegeben und die Reaktionsmischung bei 40°C und 3 bar gehalten, wobei 
20 uber einen Druckregler Propylen nachdosiert wird, urn den Verbrauch durch die Reaktion auszugleichen. In regelmSBi- 
gen Abstanden werden uber ein Filter Proben entnommen und der Wasserstoffperoxidgehalt der Reaktionsmischung 
durch Redoxtitration mit Cer(IV)sulfat-L6sung bestimmt. Die Auftragung von ln(c/c Q )gegen die Zeit t, wobei c die 
gemessene H 2 0 2 -Konzentration zum Zeitpunkl t und c Q die berechnete H 2 0 2 -Konzentration zu Beginn der Reaktion 
ist, ergibt eine Gerade. Aus der Steigung der Geraden wird mit der Beziehung 

25 

dc . 

^ ssKcc kaf 

30 worin c kat fur die 

Katalysatorkonzentration in kg Katalysator je kg Reaktionsmischung stent, die Aktivitatskennzahl k zu 26,0 min~ 1 
bestimmt. 

In einem zwerten Experiment wird die Aktivitatskennzahl des gemaB Beispiel 1 hergestellten unverformten Trtansi- 
likalit-1 -Pulvers bestimmt. Sie betragt 31 ,3 min 1 . Der Aktivitatsverlust durch die Granulation betragt somit 1 7,0 %. 



35 
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Beispiel 3: Herstellung eines Trtansilikalit-1 -Spruhgranulats 



Ein Gel zur Synthese von Trtansilikalit-1 wird in Anlehnung an US-Patent 4,410,501, Beispiel 1, hergestellt und drei 
Stunden bei 1 75°C unter autogenem Druck krtstallisiert. Die nach der Hydrothermalsynthese erhaltenen Suspension 
40 wird geteilt. 

Durch Zentrifugieren wird von 3,0 1 dieser Suspension der Feststoff abgetrennt, mit entionisiertem Wasser gewa- 
schen, bei 105°C uber Nacht getrocknet und in Luftatmosphare funf Stunden bei 550°C kalziniert. Die Ausbeute an 
Trtansilikalit-1 betragt 334,7 g, entsprechend einem Feststoffgehalt in der Suspension von 111,6 g/l. Die chemische 
Zusammensetzung des Produktes ist 2,7 Gew.% Ti0 2 und 97,3 Gew.% Si0 2 . Urn den Gehalt an gelOstem Si0 2 und 
45 Ti0 2 in der Mutterlauge zu bestimmen, wird das noch schwach trube Zentrifugat uber einen 0,2 jim Membranf ilter f il- 
triert. Die anschlieBende Analyse des Filtrats ergibt einen Si0 2 -Gehalt von 12,8 g/l und einen T10 2 -Gehart von 0,70 g/l. 

Weitere drei Liter der oben genannten Titansilikalit-1 -Suspension werden uber einen Spruhtrockner (NIRO-Atomi- 
zer Modell 1638; Eintrrttstemperatur 380°C; Austrittstemperatur 95 - 98°C; Rotationsgeschwindigkeit der Zerstauber- 
scheibe 13000 - 14800 min" 1 ) getrocknet. Der erhaltene Feststoff wird zunachst bei 550°C zwei Stunden in Stickstoff- 
so Atmosphare und anschlieBend zwei Stunden in Luftatmosphare kalziniert. Die Ausbeute an Feststoff betragt 259,2 g, 
wobei die Verluste durch Anbackungen an den Wanden des Spruhtrockners oder Austrag nicht berucksichtigt werden. 
Die chemische Zusammensetzung des so hergestellten Produktes betragt 97,0 Gew.% Si0 2 und 2,95 Gew.% Ti0 2 . 

Aus dem Feststoffgehalt sowie dem Gehalt an gelfistem Si0 2 und Ti0 2 der fur die Spruhtrocknung eingesetzten 
Trtansilikalit-1 -Suspension folgt fur die Zusammensetzung des daraus hergestellten Trtansilikalit-1 -Spruhgranulats: 



Gehalt an Trtansilikalit-1 : 89,2 Gew-% 
Gehalt an Siliciumdioxid : 10,2 Gew.-% 
Gehalt an Trtandioxid : 0,6 Gew.-% 
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Die erwartete chemische Zusammensetzung des Trtansilika!it-1 -Granulate kann folgendermaBen berechnet wer- 

den: 

Si0 2 -Gehalt = [m(Si0 2 )+ m(TS-1)x y(Si0 2 )]/[m(Si0 2 )+ m(TS-1)] 
5 = [38,4 g +(334,7 g x 0,972)]/(38.4 g + 334,7 g) = 96,94% 

Ti0 2 -Gehalt = [m(Ti0 2 )+ m(TS-1)x y(Ti0 2 )]/[m(Si0 2 )+ m(Ti0 2 ) + m(TS-1)] 
= [2,1g + (334,7 g x 0.027)]/(38.4 g + 2,1 g + 334,7 g)=2.97 % 

10 

Es bedeuten: 

m(Si02) = Masse an Si0 2 in g 

m(Ti0 2 ) = Masse an Ti0 2 in g, 

15 m(TS-1) = Masse Titansilikalit- 1 in g 

y(Si0 2 ) = Si0 2 -Gehalt des TitansilikaliM - Pulvers in Gew.-% 

y(Ti0 2 ) = Ti0 2 -Gehatt des Trtansilikalit-1 -Pulvers in Gew.-% 

Die berechneten Werte stimmen gut mit den experimentell bestimmten Werten uberein. 
20 Die Rastereielektronenmikroskop-Aufnahme des Titansilikalit -1 -Spruhgranulats (Figur 2) zeigt, daB dieses aus 5 - 

60 yum groBen, uberwiegend kugelformigen Agglomeraten besteht. Nur ein W einer Teil der Agglomerate ist nicht intakt. 
Bei 10 000 facher VergroBerung erkennt man, daB die etwa 0,3 |im groBen Titansilikalit- 1-Kristalle von einer dunnen 
amorphen Schicht uberzogen sind. Eine Dunnschnitt-Aufnahme (Figur 3) zeigt, daB die meisten Partikel hohl sind. 

25 Beispiel 4: Anwendungsbeispiel zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

Beispiel 2 wird mit dem gemaB Beispiel 3 hergestellten Titansilikalit-1-Granulat durchgefuhrt. Die Aktivitatskenn- 
zahl betragt 30,9 min' 1 . In einem zweiten Experiment wird die Aktivrtatskennzahl des in Beispiel 3 hergestellten unver- 
formten TrtansilikaliM -Pulvers bestimmt. Sie betragt 31,3 min" 1 . Der Aktivitatsverlust durch die Granulation betragt 
30 somit 1 ,3 %. 

Beipiel: 5: Herstellung eines Titansilikalit- 1 -Spruhgranulats mit angereichterter TitansilikaliM- Suspension 

Der Feststoff von 6,0 I einer gemaB Beispiel 3 hergestellten TitansilikaliM -Suspension wird durch Zentrifugieren 
35 abgetrennt. Der noch feuchte Filterkuchen wird dann in 2,05 I dieser Trtansilikalit-1 -Suspension suspendiert. Der 
Gehalt an Titansilikalit-1 in der so hergestellten Suspension wird wie in Beispiel 3 bestimmt und betragt 403,6 g/l (bezo- 
gen auf den kalzinierten Feststoff). Der Si0 2 - und Ti0 2 -Gehalt der uber ein 0,2 urn Membrarrfilter filtrierten Mutterlauge 
betragen 12,6 g/l Si0 2 und 0,69 g/l Ti0 2 . 2,25 1 der so hergestellten TitansilikaliM -Suspension werden, wie in Beispiel 
3 beschrieben, uber einen Spruhtrockner getrocknet und anschlieBen kalziniert. 
40 Die chemische Zusammensetzung des so hergestellten Produktes betragt 97,1 Gew.% Si0 2 und 2,83 Gew.% 
Ti0 2 . Aus dem Feststoffgehalt sowie dem Gehalt an gelostem Si0 2 der fur die Spruhtrocknung eingesetzten Titansili- 
kaliM -Suspension ergibt sich fur die Zusammensetzung des daraus hergestellten Trtansilikalit-1 -SprOhgranulats: 

Gehalt an TitansilikaliM : 96,8 Gew.-% 
45 Gehalt an Siliciumdioxid : 3,0 Gew.-% 
Gehalt an Titandioxid : 0,2 Gew.-% 

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Trtansilikalrt-1 -Spruhgranulats (Figur 4) zeigt, daB dieses aus 5 - 65 
groBen kugelf6rmigen, uberwiegend intakten Agglomeraten besteht. Bei 10 000 facher Vergr6Berung erkennt man 
so keine amorphe Schicht auf den etwa 0,3 um groBen Trtansilikalit-1-Kristallen. Die Dunnschnitt-Aufnahme (Figur 5) zeigt 
auBerdem, daB die Agglomerate uberwiegend kompakt sind. 

Beispiel 6: Anwendungsbeispiel zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

55 Beispiel 2 wird mit dem gemSB Beispiel 5 hergestellten Titansilikalit-1 -Granulate wiederholt. Die Aktivrtatskennzahl 
des TitansilikaliM -Granulats betragt 29,0 min" 1 , die des unverformten TitansilikaliM -Pulvers 29.6 min' 1 . Der Aktivitats- 
verlust durch die Granulation betragt somit 2 %. 
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Beispiel 7: Herstellung eines Trtansilikalit-1 -Spruhgranulats mit sngereicherter Trtansilikalit-1 -Suspension 

30 kg einer in Anlehnung an Beispiel 3 im 300 l-MaBstab hergestellten Trtansilikalit-1 -Suspension werden durch 
Zugabe von 105 g Flockungsmittel Praestol 187 K (Fa. Stockhausen, Krefeld) geflockt. AnschlieBend erfolgt eine 
5 Abtrennung des Feststoffs mittels Zentrifugation. Das noch feuchte Sediment wind dann in 33 kg der Original-Suspen- 
sion suspendiert Der Feststoffgehalt der so hergestellten Suspension wird wie in Beispiel 3 bestimmt und betragt 
182,5 g/l. Der Si0 2 - und TiO- 2 -Gehalt der uber ein 0,2 urn Membranfilter fiftrierten Mutterlauge betragen 13,7 g/l Si0 2 
und 0,22 g/l TO 2 . 

Die so hergestelrte Titansilikalit-1 -Suspension wird uber einen Spruhtrockner (Modell Anhydro, Typ Lab. 3, Firma 
10 APV; Urfteintrrttstemperatur 440°C. Luftvolumenstrom 250m 3 /h, Luftaustrittstemperatur 140°C, Zerstauberdruck 3.5 
bar; Zweistoffduse Spraying Systems, Flussigkeitsduse Nr. 100 105, Luftduse 200 278, 45°) getrocknet Eine geringe 
Probenmenge des dabei erzielten Produkts wird anschlieBend kalziniert. 

Die chemisches Zusammensetzung des so hergestellten Produktes betragt 96,9 Gew.% Si0 2 und 3,1 Gew.% 
Ti0 2 . Aus dem Feststoffgehalt sowie dem Gehalt an gelOstem Si0 2 der fur die Spruhtrocknung eingesetzten Titansili- 
is kalrt-1 -Suspension ergibt sich fur die Zusammensetzung des daraus hergestellten Gehalt anTitansilikalit-1-Spruhgra- 
nulat: 

Gehalt an Trtansilikalit-1 : 92,9Gew.-% 
Gehalt an Siliciumdioxid : 7,0 Gew.-% 
20 Gehalt an Trtandioxid : 0,1 Gew-% 

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Titansilikalrt-1-Spruhgranulats (Figur 6) zeigt, daB dieses aus 50 - 
70 fim groBen Agglomeraten besteht. Bei 10 000 facher VergroBerung erkennt man, daB die circa 0,3 jim groBen Pri- 
markristalle mrt einer amorphen Schicht uberzogen sind 

25 

Beispiel 8: Anwendungsbeispiel zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

Beipiel 2 wird mit dem in Beispiel 7 hergestellten Granulat wiederholt. Die Aktivitatskennzahl des Titansilikalit-1 - 
Granulats betragt 24,2 min' 1 , die des unverformten Titansilikalit-1-Pulvers 26,9 min" 1 . Der Aktivitatsverlust durch die 
30 Granulation betragt somit 1 0,0 %. 

Beispiel 9: Herstellung eines Trtsnsilikalit-1-Wirbelschicht-Spruhgranulats 

600 g eines auf eine d 50 -Wert von 30 um gemahlenen Titansilikalit-1 -Granulats mit einem Trtansilikalit-1 -Gehalt 
35 von 87,7 Gew.-%, einem Si0 2 -Gehatt von 11,3 Gew.-% und einem Ti0 2 -Gehalt von 1,0 Gew.-% werden in einem 
Laborwirbelschichttrockner mit einer Anstrdmf ISche von 0,027 m 2 vorgelegt. Der Feststoff wird mit Stickstoff (Eintritts- 
temperatur 300°C, Austrittstemperatur 120°C, Volumenstrom im Laufe der Granulation zunehmend von 30 bis 37 
Normkubikmeter/h) fluidisiert. Eine wie in Beispiel 3 hergestellte Trtansilikalit-1 -Suspension mit einem Feststoffgehalt 
von 1 1 1 ,6 g/l (bezogen auf das kalzinierte Material), einen Si0 2 -Gehalt von 12,8 g/l und einem Ti0 2 -Gehalt von 0,70g/l 
40 wird mittels einer 2-Stoffduse (Schlick Mod. 970/0, Dusenbohrung 0,8 mm, Zerstaubungsluft-Druck 1 ,8 bar, Suspensi- 
onsstrom im Laufe der Granulation zunehmend von ca. 15 bis ca 45 g/min) von oben auf die Wirbelschicht verspruht. 
Die batchweise betriebenen Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung wird so lange durchgefQhrt, bis die Wirbel- 
schichtmenge ca. 530 g betragt. Verluste an Feststoff durch Austrag aus der Wirbelschicht werden dabei nicht beruck- 
sichtigt. Das erhaltene Wirbelschicht-Spruhgranulat wird bei 550°C zwei Stunden in Stickstoff-Atmosphare und 
45 anschlieBend zwei Stunden in Luftatmosphare kalziniert. 

Die chemische Zusammensetzung des so hergestellten Produktes betrSgt 97,1 Gew.% Si0 2 und 3,03 Gew.% 
Ti0 2 . Aus dem Feststoffgehalt sowie dem Gehalt an geldstem Si0 2 der fur die Wirbelschicht- Spruhgranulationstrock- 
nung eingesetzten Titansilikalit-1 -Suspension folgt fur die Zusammensetzung der Schale des daraus hergestellten TS- 
1 -Granulats: 

50 

Gehalt an Trtansilikalit-1 : 89,2 Gew-% 
Gehalt an Siliciumdioxid : 10,2 Gew.-% 
Gehalt an Trtandioxid : 0,6 Gew-% 

55 Beispiel 10: Anwendungsbeispiel zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

Beipiel 2 wird mit dem in Beispiel 9 hergestellten Granulat wiederholt. Die Aktivitatskennzahl des Titansilikalit-1 - 
Granulats betragt 19,4 min' 1 , die des unverformten Titansilikalit-1 -Pulvers 19,9 min" 1 . Der Aktivitatsverlust durch die 
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Granulation betragt somlt 2,5 %. 

Beispiel 11. Herstellung eines TitansilikaliM -Wrbelschicm>Spruhgranulats 

s Ein Tell des gemaB Beispiel 7 hergestellten, unkalzinierten Trtansilikalrt-Spruhgranulats wird durch Windsichtung 

und Trockensiebung Wassiert. Von der Fraktion mit einem dso-Wert von 45 werden 610 g in einem Laborwirbel- 
schichttrockner mit einer AnstrGmfiache von 0,027 m 2 vorgelegt. Der Feststoff wird mit Luft (Eintrittstemperatur 300°C, 
Austritlstemperatur 120°C, Volumenstrom im Laufe der Granulation zunehmend von 32 bis 41 Normkubikmeter/h) flui- 
disiert. Eine wie in Beispiel 7 aufkonzentrierte TitansilikaliM -Suspension wird mittels einer 2-Stoffduse (Schlick Mod. 

io 970/0, Dusenbohrung 0,8 mm, Zerstaubungsluft-Druck 1,8 bar, Suspensionsstrom im Laufe der Granulation zuneh- 
mend von ca. 18 bis 50 g/min) von oben auf die Wirbelschicht verspruht. Das erhaltene Wirbelschicht-Spruhgranulat 
wird bei 550°C zwei Stunden in Stickstoff- Atmosphere und anschlieBend zwei Stunden in Luftatmosphare kalziniert. 
Aus dem Feststoff gehatt sowie dem Gehalt an geldstem Si0 2 der fur die Spruhtrocknung eingesetzten Titansilikalit-1 - 
Suspension ergtot sich fur die Zusammensetzung des daraus hergestellten Titansilikalit-1 -Granulats: 

15 

Gehalt an TitansilikaliM : 92,9 Gew.-% 
Gehalt an Siliciumdioxid : 7,0 Gew.-% 
Gehalt an Ti0 2 : 0,1 Gew.-% 

20 B ispiel 12: Anwendungsbei spiel zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

Beipiel 2 wird mit dem in Beispiel 11 hergestellten Granulat wiederholt. Die Aktivitatskennzahl des TitansilikaliM - 
Granulats betragt 23,9 min" 1 , die des unverformten TitansilikaliM -Pulvers 26,9 min " 1 . Der Aktivitatsverlust durch die 
Granulation betragt somit 1 1 %. 
25 Die REM (Raster Elektronen Mikroskop)-Aufnahmen der in gemaB den Beispielen hergestellten Granulate sind in 
den Zeichnungen dargestellt. 

Es zeigen 
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Figur 1 das TitansilikaliM -Spruhgranulat gemaB Beispiel 1 
Figur 2 das Titansilikalit-1 -Spruhgranulat gemaB Beispiel 3 

Figur 3 eine Dunnschnitt-Aufnahme des TitansilikaliM -Spruhgranulat gemaB Beispiel 3 
35 Figur 4 das Titansilikalit-1 -Spruhgranulat gemaB Beispiel 5 

Figur 5 eine Dunnschnitt-Aufnahme des TitansilikaliM -Spruhgranulat gem£B Beispiel 5 
Figur 6 das Titansilikalit-1 -Spruhgranulat gemaB Beispiel 7 

40 

Patentanspruche 

1 . Granulate, enthaltend TrtansilikaM , dadurch gekennzeichnet, daB sie aus Titansilikalit-1 -Kristallen, Siliciumdioxid 
und Trtandioxid zusammengesetzt sind. 

45 

2. Granulate, enthaltend Titansilikalit-1 , gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Gehalt an Silici- 
umdioxid von 1 bis 50 Gew.-% und einen Gehalt an Trtandioxid von 0,01 bis 5 Gew.-% aufweisen. 

3. Granulate, enthaltend TitansilikaliM gemaB den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie mittels 
so Spruhtrocknung hergestellt werden. 

4. Granulate, enthaltend TitansilikaliM gemaB den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB sie mittels 
Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung hergestellt werden. 

55 5. Granulate, enthaltend TitansilikaliM, gemaB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB sie Vollkdrper darstellen 
und aus einem Kern und einer Schale bestehen. 

6. Granulate, enthaltend Titansilikalit-1, gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern und/oder die 
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Schale aus TrtansilikaliM besteht. 

7. Granulate, enthaltend TrtansilikaliM , gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB der Kern aus mindestens 
einem Stoff aus der Gruppe Si0 2 , Al 2 0 3i TO 2 , Zr0 2 , deren Mischoxide sowie Mischungen dieser Stoffe (Substan- 

5 zen), Tone, naturliche Silikate. Zeolithe, wie z. B. ZSM-5, dealuminierter Y-Zeolith usw. besteht. 

8. Granulate, enthaltend TrtansilikaliM, gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern aus spruhge- 
trockneten und vermahlenen TrtansilikaliM -Granulat besteht. 

io 9. Verfahren zur Herstellung der Trtansilikalit-1 -Granulate gem£B Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Synthesegel, welches eine Si0 2 -Quelle, eine Ti0 2 -Quelle, ein Tetra-n-propylamoniumionen enthaltende Verbin- 
dung, eine Base und Wasser enthait, unter hydrothermalen Bedingungen kristallisiert, die dabei enstehende Titan- 
silikalit-1 -Suspension, gegeben entails nach Aufkonzentrieren und/oder Zusatz weiterer Stoffe, einer 
Spruhtrocknung oder einer Wirbelschicht-SprQhgranulations-trocknung unterzieht und das so gebildete Trtan-sili- 

15 kalit-1 -Granulat bei einer Temperatur von 400 bis 1000°C, vorzugsweise von 500 bis 750°C kalziniert 

10. Verwendung der Granulate gemaB den Anspruchen 1 bis 8 als Suspensions-Katalysatoren. 

11. Verwendung der Granulate gemaB Anspruch 10 bei der Epoxidierung von Olefinen mittels Wasserstoffperoxid. 

20 

12. Verwendung gemaB Anspruch 10 bei der Hydroxilierung von Aromaten mittels Wasserstoffperoxid. 

13. Verwendung gemaB Anspruch 10 bei der Ammoximierung von Carbonylverbindungen mittels Ammoniak und Was- 
serstoffperoxid. 

25 

14. Verwendung gemaB Anspruch 10 bei der Oxidation von sekundaren Alkoholen mittels Wasserstoff zu Ketonen. 
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